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(54) Precede et appareil de preparation d'un gaz de synthase, consistant en hydrogene et monoxyde de carbone, par 
gazerfication de matieres carbonees dans un reacteur a bain de fer. 
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@ Precede et appareil de preparation d'un gaz de synthase, 
consistant en hydrogene et monoxyde de carbone, par gazgifi- 
cation de matieres carbonees dans un reacteur a bain de fer. 

Dans un reacteur 1 a bain de fer, on gazerfie une matiere . 
carbonee 5. notamment du charbori, en presence de fondants 
6 et d'oxygene 15. 4. 16. Dans un recipient 2 de relroidisse- 
ment le gaz est enrichi en hydrogene, provenant d'une cellule 
3 d'electrolyse a temperature elevee de la vapeur d'eau 11. Le 
melangeur 48 du gaz 13 et de Khydrogene 14 donne un gaz 
de synthese 49 contenant 2 motes d*hydrogene pour 1 mole 
de CO. 

Application : production directe de methanol. 
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L 1 invention concerne un procede* et un appareillage 
pour preparer un gaz de synthese consistant en de l'hydrogene 
et en du monoxyde de carbone. 

Comme matieres a utiliser, on peut citer toutes 
les matieres carbonees comme, par exemple, des huiles re*si- 
duelles lourdes, mais en particulier des matieres carbonees 
solides allant de la tourbe en passant par le charbon de bois, 
le lignite brun jusqu'aux houilles riches en soufre, avec 
introduction d'adjuvants de reaction comme des ge*ne*rateurs 
de laitier et des agents de gasification comme, de prefe- 
rence, de l'oxygene et de l'hydrogene industriels. 

On sait, par exemple, du fait de la demande de bre- 
vet DE-A-3 137 755, gaze^ifier des matieres carbonees dans un 
reacteur comportant un bain de fer, ce qui produit un gaz de 
synthese constitue d'hydrogene et de monoxyde de carbone. 
Mais, en raison du rapport molaire de favorable de l'hydrogene 
au monoxyde de carbone, un tel gaz de synthese ne peut Stre 
utilise ulte^rieurement . 

L'invention vise done, en utilisant de nouveaux as- 
pects techniques et des points de vue economiques tout en ob- 
tenant un rendement aussi eleve que possible et en evitant 
les procedes classiques insuffisants connus, a preparer un 
gaz de synthese qui presente une composition stoechiometrique 
det ermine e et que l f on peut done utiliser direct ement pour un 
procede* subsequent de transformation. 

On res out le probleme ainsi pose en soumettant un 
gaz sans soufre, obtenu dans un reacteur a bain de fer par 
gazeification de matieres carbonees, en particulier du char- 
bon, a un enrichiss ement en de l'hydrogene supplemental re de 
maniere qu'il presente, comme gaz de synthese, un rapport mo- 
laire de 2 moles d'hydrogene pour 1 mole de monoxyde de car- 
bone. 

En utilisant comme gazeif icateur un reacteur a bain 
d fer, on peut produire tres av ant ageus ement et de maniere 
simple et ec nomique un gaz de synthese tres largement exempt 
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de gaz carbonique. Un traitement particulier.de d£sulfuration 
de ce gaz de synthese n'est pas necessaire et, en comparaison 
des procedes classiques de gazeifi cation, on peut se dispen- 
ser des parties correspondantes de 1^ installation. 

5 Par un enrich issement en hydrogene supplement aire , 

que I'on peut avantageusement produire £galement dans le pro- 
cede de 1 'invention, on per met ou gar ant it un reglage constant 
d*un rapport molaire, dans le gaz de synthese, de 2 moles 
d'hydrogfene pour 1 mole de monoxyde de carbone, ce qui per- 

10 met d'utiliser ce gaz de synthase enrichi, en n* ay ant a r£gler 
que les parametres d 'utilisation, directement comme matifere 
premiere pour un procedd subsequent de transformation. 

Dans un developpement del 1 invent ion, on pr^voit 
d'utiliser comme matiere premiere pour la synthese du m&tha- 

15 nol le gaz de synthese pre sent ant un rapport molaire de 2 mo- 
les d'hydrogene pour 1 mole de monoxyde de carbone. Ainsi , en 
part ant de charbons d f un prix avantageux, pouvant presenter 
un mauvais Jouvoir d 1 agglutination ainsi que des teneurs as- 
sez fortes en soufre et en cendres, on obtient pour la pr£pa- 

20 ration du methanol un proc£d4 utilisant du charbon et qui est 
meme avan-tageux economiquement en comparaison de proc£d£s 
classiques de preparation de methanol a base de gaz naturels, 
de naphta ou d'huiles de chauffe lourdes. 

Dans un autre developpement de l 1 invention, il est 

25 prevu de faire passer par un recipient de refroidissement le 
gaz produit dans le r^acteur a lit de fer et de l'enrichir 
ensuite en hydrogene supplemental re . 

Dans le recipient de refroidissement, le gaz ainsi 
produit est. refroidi d f environ 1400^0 a environ 150SC, et Ve- 

30 nergie calorifique peut gtre exploitee avantageusement et ser- 
vir a chauffer d'autres parties de l 1 installation ou a pro- 
duire de 1' agent de gazeifi cat ion. Apres refroidissement et 
depoussierage du gaz produit, celui-ci est enrichi en hydro- 
gene supple men t aire dont la quantit' pennet de parvenir xac- 

35 tement au rapport stoechiom£trique de I'hydrogene au m noxyde 
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de carbone pour la synthese^directement subsEquente r du me- 
thanol . 

Dans un dEveloppement du procEdE, on prevoit d'ob- 
teni^par Electrolyse a temperature e levee de la vapeur d'eau 7 
5 l'hydrogene supplemental re destine* a. enrichir le gaz produit 
dans le react eur a bain de fer. 

L' Electrolyse a temperature ElevEe permet tres avan- 
tageusement une amelioration de la rentabilitE de la decompo- 
sition de la Tapeur d'eau en diminuant a des temperatures Ele- 
10 vEes la conso imitation en Energie elect rique du f ait de 1' abais- 
sement de la tension de cellules reversibles et de I'amElio- 
ration de la conductibilitE de 1« Electrolyte . 

Dans un developpement particulier du procEdE de 
1 'invention, il est prEvu de realiser la coupure de la vapeur 
15 d'eau en opErant 1 1 electrolyse a la tempErature - ElevEe> de prE- 
fErence sous une pression de 35 bars et a une temperature de 
8002C, ce qui decompose la vapeur d'eau en de 1 'hydro gene . et 
de l'oxygene. Ces par am et res de f one tionnement permettent une 
diminution opt i male de la consommation d 1 energie Electrique 
20 pour la. production d'hydrogene et d'oxygene. 

Dans un autre developpement de I 1 invention, il est 
prEvu de produire dans le recipient de ref roidissement la va- 
peur d'eau destinee a 1 'electrolyse a. tempErature ElevEe. 

On peut de cette f a$on retenir trfes avantageusement 
25 l'enthalpie du gaz produit dans le procEde et I'utiliser pour 
produire de la vapeur d'eau comme milieu d 'alimentation ainsi 
que pour chauffer la cellule d' Electrolyse . 

Dans un autre dEveloppement de l 1 invention, il est 
prEvu de faire passer par le rEcipient de ref roidissement 
30 l'hydrogene et I'oxygene produits lors de l'hydrolyse a tem- 
perature E levee. On peut ainsi obtenir Egaleme_nt un ref roi- 
dissement des gaz purs en utilisant 1' energie thermique qu'ils 
contiennent. 

Dans un autre dEveloppement de 1 'invention, il est 
35 prEvu d'acheminer partiellement v rs le reacteur a bain de 
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for l'oxygfene produit par l'^lectrolyse a temperature e levee. 
Ainsi, le processus do gazeif ication qui se deroule dans le 
reacteur a bain de fer est alimente en oxygene servant d'a- 
gent de gazeif ication et qui provient tres avantageusement 
5 du pro cede lui-meine. L'excedant de 1 'oxygene produit peut etre 
achemine vers d'autres applications, par exemple Stre intro- 
duit dans on reseau de conduites d* acheminement d' oxygene dans 
1 'usine . 

Bans un autre d^velopperaent de l 1 invention, il est 

10 preVu de produire dans le recipient de ref roidissement , avan- 
tageusement a. 3 bars, I'hydrogene qui sera ache mine* au reac- 
teur a bain de fer. De cette facon, on peut produire tres avan- 
tageusement aussi dans le recipient de ref roidissement, it upe . 
pression favorable de 3 bars, I'hydrogene servant d' agent de 

15 gasification, en utilisant 1'energie thermique du gaz pro- 
duit et en utilisant I'hydrogene et I'oxygfene produits a 1*4- 
tat gazeux lors de I 1 Electrolyse a temperature elevle. 

Pans un autre developpement d£ 1 'invention, on fait 
passer le gaz produit dans le reacteur a. bain de fer en par- 

20 tie par une etape de conversion du monoxyde de carbone et une 
e*tape d'adsorption du gaz carbonique. Ainsi, en des sites dans 
lesquels I'energie- electrique est trop one reuse ou peu renta- 
ble pour i 'exploitation d'une cellule d'electrolyse, on peut 
avantageusement faire appel a. une autre possibility consistant 

25 a traiter le gaz produit dans le reacteur a- bain de fer de 

maniere que le gaz de synthese qui en re suite presente le rap- 
port molaire stoechioraetrique ne cess aire. 

A cet effet, on obtient selon l'invention I'hydro- 
gene supplemental re, destine k enrichir le gaz produit dans 

30 le reacteur a bain de fer, par une transformation de conver- 
sion du monoxyde de carbone en hydrogene et gaz carbonique. 
Ainsi, on peut tres simplement par conversion du monoxyde de 
carbone, present en exces dans le gaz produit, realiser un 
enrichissement en hydrogene. 

35 Dans une form paxticuliere de realisation de cette 
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variante du proce'de', il est prevu de re*aliser la conversion 
du monoxyde de carbone par injection d 1 eau dans le gaz pro- 
venant du reacteur a lit de fer et qui est avantageusement a. 
14002C. Dans ce que l f on appelle un ref roidissement/conversion > 

5 il se produit assez rapi dement, me me sans catalyseurs, l'e- 
quilibre eau/gaz avec formation d'hydrogene et de gaz carbo- 
nique a des temperatures super ieures a environ 950@C. Au-des- 
sous de 9502C environ, il est recommande* d 'acce'le'rer la con- 
version du monoxyde de carbone par des surfaces, a role cat a* 

10 lytique, constitutes par exemple par des composes du cobalt et 
du nickel . 

Par 1 'injection d'eau dans le gaz produit dans le 
proce'de, on parvient avantageusement a maintenir l'enthalpie 
du gaz ainsi produit dans le processus de conversion pour pro- 
15 duire de la vapeur d'eau et refroidir le gaz ainsi produit 
jusqu'a environ 570SC, de maniere que le gaz de synthese re- 
sultant contienne encore du gaz carbonique mais pre*sente le 
rapport stoechiome*trique necessaire de l f hydrogene au monoxyde 
de carbone . 

20 Pour separer le CO2 gazeux faisant partie du gaz de 

synthese, il est prevu selon l 'invention d'eliminer le gaz 
carbonique du gaz de ^nthese par absorption- par de la potas— 
se chaude. L 1 absorption, par exemple une absorption par de la 
potasse chaude en une eHape avec ecoulement divise, permet 

25 d'effectuer de facon tres simple et parti culi ere ment rentable 
une extraction du gaz carbonique du gaz de synthese pour par- 
venir a des teneurs residuelles inferieures a 0,5 $ en volume. 
On pent avantageusement, dans le procede selon l'invention, 
utiliser l'enthalpie du gaz produit pour chauffer partielle- 

30 ment la colonne de desorption, lors de 1* absorption du gaz 
carbonique, ce qui diminue 1' energie etrangere necessaire. 

Le procede de 1* invention sera maintenant decrit 
plus en detail, a titre illustratif et nullement limitatif, 
en regard du dessin annexe dont les figures 1 et 2 sont des 
35 representations modul aires schematiques de ce procede, et en 
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liaison avec les donnees figurant" not amm en t sur les tableaux 
1 et 2. ■ •y / --:. : ;- . 

Corarae la figure 1 le montre, on achemine continuel- 
lement vers un reacteur 1 a bain de * e Jt P our produire un gaz 

5 pauvre en soufre et consistant essentielleroent en hydrogene 
et en monoxyde de carbone, 50 tphnes de charbon par heure, 
comme solides, par un conduit 5 d 'introduction et 10 t/h de 
fondants ou d'additifs par un conduit 6 d' introduction. Dans 
l f exemple 1 de calcul selon le tableau 1, les fondants ou ad- 

10 ditifs consistent en chaux vive Ca0. v 0n peut aussi utiliser 
comme fondant du c ale aire CaCO^, de la dolomite CaMg(C0^) 2 
ou d'autres substances a r8le de gene*rateur de laitier basi- 
que. Le gaz carbonique (X^, libe're* lors de la calcination 
dans le reacteur 1 & bain de fer, est entierement transform^ 

15 aux temperatures operatoires elevees d f environ 14002C, selon 
la reaction de Boudouard avec du carbone solide, en monoxyde 
de carbone - ■ - 

Comme agents de gazeif ication, on introduit dans le 
reacteur 1 a bain de fer de l'oxygene par le conduit de gaz 

20 16 ainsi que de la vapeur d'eau par le conduit de gaz 12. Le 
laitier de fixation de soufre, indique par CaS dans le tableau 
1 et que l f on obtient lors de la gazeaf ication des matieres 
carbonees, est retiree du reacteur 1, continue llement ou de 
fagon discontinue a raison de 16 t/h, par une sortie 8 de lai- 

25 tier, 

Le gaz ainsi produit sort du reacteur 1 a bain de 
fer a une temperature d' environ 1400&C par un conduit de gaz 
7 et, de la, il est achemine dans le recipients de refroidis- 
sement, dans lequel il est refroidi jusqu'a 1 50SC environ. 

30 Dans une cellule 3 d 1 electrolyse a temperature ^le- 

vee, reliee au recipient 2 de ref roidisseraent, la vapeur d'eau 
est decomposes en oxygene et hydrogene a 8002C et sous une 
pression de 35 bars. Par un conduit . 19 de gaz, 1 'hydrogene 
parvient au recipient 2 de ref roidissement dans lequel, d la 

35 m§me fagon que le gaz produit, il est refroidi jusqu'a environ 
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1502C. L'hydrogene et le gaz produit sont retires se*pareraent 
l'un de l 1 autre du recipient 2 de ref roidi ssement . L'hydroge- 
ne sort par un conduit 14 de gaz du recipient 2 de refroidis- 
seinent et, parallelement , le gaz produit et ref roidi quitte 

5 le recipient 2 par un conduit 13 de gaz. Les conduits 13 et 
14 debouchent dans un melangeur 48 de gaz, dans lequel le 
gaz obtenu dans le proce*de et l'hydrogene, provenant du reci- 
pient 2 de refroidissement, sont melanges l'un a 1' autre. On 
enrichit ainsi selon I'invention le gaz obtenu dans le proce*- 

10 de par de l'hydrogene de maniere qu'il en resulte un gaz de 
synthese pre sent ant un rapport mo 1 aire stoechiometrique et 
pouvant servir par exemple de matiere premiere pour la syn- 
these du methanol. Ce gaz de synthese ainsi re^quilibre* peut 
St re achemine* directement par un conduit 49 a cette synthese 

15 du methanol, 

Dans le recipient 2 de refroidissement, l f £nerg±e 
thezmique du gaz obtenu dans le proce'de' sert a produire de la 
vapeur d ' eau. Ainsi, on prepare d'une part avantageusement de 
la vapeur d'eau comme agent de gazeification pour le reacteur 

20 1 a bain de fer et, d'autre part, on produit de la vapeur 

d'eau destinee a alimenter 1 'electrolyse 3 r^alis^e a tempe- 
rature e levee. Par un conduit d'eau 10, de l'eau est achemi- 
nee sous une pression de 3 bars dans le recipient 2 de re- 
froidissement dans lequel elle est transformee en vapeur ache- 

25 minee par le conduit de gaz 12 au re*acteur 1 a bain de fer. 
La vapeur d'eau produite a I'aide de la chaleur, provenant du 
procede, dans le recipient de refroidissement sert d f agent de 
gazeification de la matiere carbonee. On obtient ainsi tres 
avantageusement que le systeme lui-meme se procure la vapeur 

30 d'eau necessaire comme agent de gazeification pour le proces- 
sus de gazeification. II n'est ainsi pas necessaire de prepa- 
rer a I'exterieuT, en d'autres sources, la vapeur d'eau a 
utiliser. Par un conduit 9, de l'eau sous une pression a 35 
bars est introduite dans le recipient 2 de refroidissement, 

35 dans lequ 1 elle est transformee en vapeur d'eau surchauffee 
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que le conduit de vapeur 11 achemine pour servir d 1 alimenta- 
tion a l'elect rolyse real i see a temperature el eve e. L*utili- 
sation de 1* electrolyse a temperature ^levee permet tres avan- 
tageusement de diminuer la consommation d'e'nergie electrique 

5 introduite par le conducteur 20 dans la cellule 3 d f electro- 
lyse. L'oxygene produit au cours de 1* electrolyse a tempera- 
ture elev^e dans la cellule 3 est achemine par un conduit 18 
au recipient 2 de ref roidissement et y est refroidi de 800SC 
a 1502C. Selon l 1 invention, apres avoir cede* son energie calo- 

10 rifique dans le recipient 2, l'oxygene obtenu par electrolyse 
a temperature 4lev6e sert d f agent de gaz^ification de la ma- 
tiere carbonee utilisee pour la preparation du gaz par le pro- 
cede de 1' invention. Ainsi, on obtient tres av an tag eus anient 
que l f 03qygene necessaire soit produit et utilise dans le pro- 

15 c^de lui-meme, et qu'il ne soit pas necessaire de fad re venir 
de l'oxygene de l'exterieur. Du recipient 2 de refroidissement, 
l'oxygene parvient par un conduit de gaz 15, une etape 4 d 1 ex- 
pansion par 'detente et un conduit de gaz l^dans le rdacteur 
1 oh il sert d'agent de gazeifi cation. L 1 exc es. d 1 oxygene est 

20 preleve sur un conduit de gaz 1 5 et retire par un conduit 17 
de derivation de gaz permettant de l'acheminer vers d'autres 
fins d 1 utilisation. 

Deux exemples d 1 application perraettent ci -apres de 
donner un calcul des Mlans de matieres et d'energie pour la 

25 mise en oeuvre technique ou industrielle de la synthese du nfe- 
thanol selon l 1 invention : 
Exemple 1 

II s'agit de preparer des matieres premieres pour 
la mise en oeuvre industrielle de la synthese du methanol : 

30 CO + 2H 2 = CH 3 0H 

dans une installation dont la production quotidienne est par 
exemple de 2500 tonnes de CH^OH, avec les parametres operatoi- 
res : 

p r„ 30 a 50 bars, T : envir n 350SC, et 
35 £ ^ (623 K) = -101 ,59 kJ/m 1 
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2500 t CH 3 0H/jour ~ 3255 kmoles CH 3 0H/h 
Les couranis de raatieres nece ssaires representent 

done ; 

CO : 3255 kmoles/h = 904 moles/s 
5 ^ : 6510 kmoles/h = 1808 moles/s 

On produit ces courants de raatieres dans un re*ac- 
teur a bain de f er dont le volume interne pre*sente une capa- 
city de 100 tonnes de fer fondu. 

La consommation specif ique de charbon necessaire est 
10 d 1 environ 0,5 tonne de charbon par tonne de fer fondu par heu- 
re. 

La cellule d 1 electrolyse a temperature €levee uti- 
lise*e dans le present exemple de calcul consiste en un Elec- 
trolyte solide conducteur des ions oxygene , de preference de 
15 l'oxyde de zirconium stabilise, et en des Electrodes semi- 

conductrices par oxydation, forme es de preference de composes 
de lan thane et de cobalt ou de lan thane et de chrome compor- 
tant des dopes. La resistance specif ique J> de 1' electrolyte 
solide est de 40 SL cm pour une temperature de reaction de 

20 8002C, la puissance volumique ou densite de puissance est de 

2 2 
2000 W/m , la surface des electrodes represente 149 900 m . 

Pour obtenir le rapport molaire necessaire pour la 

synthase du methanol, il faut produire par 1 'electrolyse a 

temperature e levee 1238 moles d* hydro gene par seconde- Pour 

25 produire cette quantite d'hydrogene, conviennent les conditions 

thermodynamiques suivantes de reaction (p = 35 bars, T = 8002C) 



Besoin en energie de la reaction : 




308,3 m 


Eneigie externe (energie Electrique) : 




253,6 MW 


Entropie (chaleur) : 


TAS R = 


54,2 m 


Production de chaleur par la cellule : 




45,7 M¥ 


Consommation en energie electrique : 




299,3 m 


Tension de cellule reversible ^FEM : 




1,06 V 


Tension d' electrolyse : 


ges 


= 1,25 V 
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Chute de tension par resistance ohmique - , 

de I 1 electrolyte : • : . V -i^V ^ • ' " U : = "o , 1 9 V 

Dans le present exemple de calcul, on ne tient pas 
corapte des pertes par polarisation, car el les sont tres dif- 
5 fe*rentes ou dependent de chaque ma t^riau d* Electrode. Lors 
de la realisation de l'appareil de 1 ? invention , il faut ce- 
pendant tenir coenpte des pertes par polarisation. 

Comme chaleur ne*cessai£e au procede, il faut procu- 
rer a la cellule : 
10 (54,2 m - 45,7 m) « 8,5 MV, / / 

On obtient cette quajatite de chaleur en surchauffant 
de 8U0SC a 9702C la vapeur utilis4e dans le proc^de* . 

TABLEAU 1 • 



Condui t 


Milieu ou agent 
en moles/s 


MV 


T 
K 


P 
bars 


5 


Chaxbon 


: 50 t/h 


-35,5 


298 




6 


Fondant (CaO) : 


: 10 t/h 


-31,7 


298 




7 


CO : 904, H 2 


r 570 


-31,3 


1673 


3 


8 


Laitier (CaS) 


• 16 t/h 


-42,8 * 


1673 




9 


H 2 0 : 


: 1238 


-354,0 


298 


35 


10 


H 2 0 


i 29 


-8,3 


298 


3 


11 


H 2 0 ; 


: 1238 


-255,3 


1243 


35 


12 


H 2 0 


: 29 


-6,9 


400 


3 


13 


CO : 904, -H 2 : 


: 570 


-94,2 


423 


3 


14 


H 2 


: 1238 


4,5 


423 


35 


15 


°2 


i 619 


2*3 


423 


35 


16 


°2 


: 431 


0 


298 


3 


17 


°2 


: 188 


0,7 


423 


35 


18 


°2 


: 619 


15,5 


1073 


35 


19 


H 2 


: 1238 


28,5 


1073 


35 


20 


finer gie electrique 


: 299,3 MW : 









La figure 2 montre une variante de production d 
gaz, de synthase pour la preparation du methanol. 
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Ex cm pie 2 

En partant des mSmes donnees de base pour la syn- 
thase du methanol, on introduit, selon l^xemple 2 et le ta- 
bleau 2, dans le reacteur 1* a bain de fer, par un conduit 30 

5 92,5 tonnes de charbon par heure et par un conduit 31 18,4 
tonnes d'additifs ou fondants, corame generateurs de laitier, 
par heure. On injecte I'oxygene et la vapeur d'eau, agentsde- 
gaz^ification, par des conduits. 32 et 33. On retire par une 
sortie 34 du laitier, en une quantity de 29,4 t/h, du laitier 

10 liquide comrae produit liquide de reaction du reacteur 1 1 a 
bain de fer. 

Le gaz obtenu du proced^ dans le reacteur 1 1 est 
ache mine* par un conduit 35 a une etape 36 de conversion du 
monoxyde de carbone, pour ajuster au rapport molaire nicessai- 
15 re d'hydrogene au monoxyde. de carbone. Par injection d'eau, 
par un conduit 37, dans le gaz a 14002C environ, on obtient 
un ref roidissement du gaz obtenu dans le pxocede ainsi qu'une 
transformation (ref ro idissement/cqnversion) de conversion du 
monoxyde de carbone present dans le gaz obtenu dans le proc<£- 
20 de. On enrichit ainsi en hydrogene le gaz obtenu dans le pro- 
cede de maniere qu'il en re suite un gaz de synthese presentant 
un rapport molaire de 2 moles d 'hydrogene pour 1 mole de mo- 
noxyde de carbone. Ce gaz de synthese contient cependant, a 
la sortie de 1 r etape 36 de conversion du monoxyde de carbone, 
25 du gaz carbonique et on l'achemine par un conduit de gaz 38 a 
une etape 39 de separation du gaz carbonique, qui presente une 
colonne 40 d' absorption et une colonne 42 de desorption. 

On peut enlever du gaz de synthese le gaz carboni- 
que que celui-ci contient en appliquant divers procedes con- 
30 nus, par exemple un pro cede d' absorption physic o-chimique ou 
par lavage a l'aide d'une solution de soude. 

Dans une forme avantageuse de realisation de I 1 in- 
vention, on prevoit dans I'^tape 39 de separation du gaz car- 
bonique un lavage par de la potasse chaude avec ecoulement 
35 divise. On exploit ainsi 1 fait que, lors de la reaction du 
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gaz carbonique avec du carbonate de potassium en phase aqueu- 
se, la courbo obtenue a l'equilibre presente mSme a des tera- 
pe ratu res e'leve'es encore un deroulement favorable a l'absort>- 
tion. Comme on effectuc 1" absorption et la de sorption a des 
temperatures tres voisines les unes des autres, il n'est pas 
necessaire de faire appel , pour 1* agent de lavage, a des echan- 
geurs de chaleur onereux et qui seraient, sinon, necessaires. 
Un autre avantage consist e en ce que le composant acide ab- 
sorbe conserve, jusqu'k de faibles charges, encore une pres- 
sion notable, de sorte qu'il faut relativement peu de vapeur 
d'eau pour la regeneration k choud. 

Dans l'^tape 39 d'absorpti on du gaz carbonique, on 
introduit le gaz de synthese contenant C0 2 , sous une pression 
de 3 bars et k la temperature de 150SC, dans la colonne d'ab- 
sorption 40, dans laquelle se produit 1' extraction par lavage 
du gaz carbonique pax une reaction chimique : 

C0 2 + K 2 C0 3 + H 2 0.= 2 KHC0 3 

Le gaz de synthese purifie quitte la colonne d'ab- 
sorption 40 par un conduit 41, a environ 50 2C, et il est ache- 
mine directement vers la synthese du methanol. Le liquide de 
lavage charge de gaz carbonique est ache mine par un circuit 
de recycl age dans la colonne de d^sorption. 42 a l 1 entree de 
laquelle ce liquide de lavage est detendu de 3 bars a la pres- 
sion atmospherique . II se produit une evaporation d'eau jus- 
qu'a atteindre la pression de saturation corre spondante . 

A l'interieur de la colonne 42 de absorption, le li- 
quide de lavage (solution de KHCO^) est chauffe jusqu'a 10Q2C 
avec liberation de CO^. Le C0 2 degage est retire, sous forme 
d f un melange gaz carbonique/vapeur d ! eau, par un conduit 43 
de la colonne 42 de desorption. 

Le chauffage de la colonne 42 de desorption s'effec- 
tue en partie par I'energie calorifique c ontenue . dans le gaz 
de synthese ainsi que par la vapeur chaude introduite par un 
conduit 44 et retiree a nouveau par un conduit 45. Avant d'e- 
tre achemine de nouveau vers la colonne 40 d'absorpti n, le 
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liquide de lavage est refroidi a 40SC. Pour cela, on intro- 
duit par un conduit 46 dans la colonne 42 de de sorption de 
I'eau de ref roidisseraent que I 1 on en retire a nouveau, apres . 
le processus de refroidissement, par un conduit 47. 

5 Une autre variante opiratoire peut, comme represen- 

ts en trait interrompu sur la figure 2, avoir 1 1 aspect suivant 

Une conversion du monoxyde de carbone n f est entre- 
prise que sur un courant de gaz 50 repre"sentant une partie du 
gaz obtenu dans le rdacteur 1' a bain de fer. L'autre courant 

10 parti el 51 du gaz produit est envoye dans un recipient 52 de 
refroidi ssement dans lequel l'energie calorifique de ce cou- 
rant partiel de gaz 51 perraet la production de vapeur d'eau* 
Pour cela, on peut introduire par exemple en partie 1* eau de 
refroidissement, qui a ete prechauffee par son utilisation, 

15 ou bien le condensat de vapeur de chauffage provenant de la 
^ . colonne de desorption, dans le recipient 52 de refroidissement 

pour y produire de la vapeur d'eau. La vapeur d'eau peut etre 
acheminee d'une part comme agent de gazei fi cation au reacteur 
S r " 1* a bain de fer ou, d'autre part, servir a chauffer la co- 

20 lonne de desorption. 

Le melange gaz carboni que /vapeur d'eau libere dans 
la colonne 42 de desorption peut par exemple etre achemine 
egalement, comme agent de gazei fi cation, au reacteur 1' a 
bain de fer. Ces mesures permettent d'augmenter le degre glo- 

25 bal d'eff icacite. ou renderaent global du procede* ou bien la 
rentabilite de la synthese du methanol. 

Par ailleurs, on peut p] acer^dans tous les endroits 
necessaires des conduits de 1 1 installation 7 des appareils de 
mesure et de regulation de la pression, de la temperature et 

30 des debits, ainsi que des appareils d 1 analyse pour la deter- 
mination de la composition des gaz (par exemple la concentra- 
tion en CO , en Hj. 
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TABLEAU 2 



Conduit 


Agent 


en molea/ s 


NW 


T 

XT 
A. 


P 

DOTS 


30 


Charbon 




92,5 t/h 


- 65,3 


298 




31 


Fondant 


(CaO) : 


18,4 t/h 


- 58,3 


298 


_ 


32 


°2 




794 


0 


298 


3- 


33 


H 2 0 




53 


- 12,7 


400 


3 


34 


Laitier (CaS) ; 


29,4 t/h 


- 78,7 


1673 




35 


CO : 1664 


* H 2 J 


t 1049 


- 57,6 


1673 


3 


37 


H 2 0 




: 1673 


-478,8 


298 


3 


38 


CO : 904, 


H 2 


1808 


•536,4 


840 


3 


et 


C0 2 : 760 


, H 2 0 


r 913 


ii 


H 


ii 


41 


CO : 904, 


H 2 


1808 


-132,2 


323 


2,5 


et 


H 2 0 




142 


ii 


ii 


ft 


43 


C0 2 : 760 


, H 2 0 


t.771 


-482 , 2 


357 


1.1 


44 


H 2 0 




: 690 


-161,9 


523 


5 




■ H 2 0 . 




; 690 


-185,6 


357 


5 


46 


H 2 0 




: 38583 


-11029 


298 


1 


47 


H 2 0 




. 38583 


-10927 


333 


1 
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REVENDI CATIONS 
1. Proced^ de preparation d'un gaz de synthese 
consistant en de 1 'hydrogene et en du raonoxyde de carbone, 
procede caracterise en ce qu'on enrichit en hydrogene supple- 
5 mentaire du gaz sans soufre obtenu dans un reacteur a bain de 
fer par gaze*if ication de matieres carbonees, notamment du 
charbon, de maniere que ce gaz presente, comme gaz de synthe- 
se, un rapport molaire de 2 moles d'hydrogene pour 1 mole de 
monoxyde de carbone. 
10 2. Procede selon la revendication 1, caracterise* 

en ce qu'on utilise le gaz de synthese, pre*sentant un rapport 
molaire de 2 moles d'hydrogene pour 1 mole de monoxyde de 
carbone, comme matiere premiere pour la synthese du methanol. 

3. Procede* selon. la revendication 1 ou 2, carac- 
15 terise en ce qu'on fait passer le gaz provenant du reacteur 
a bain de fer par un recipient de refroidissement puis on 
1' enrichit en hydrogene suppl e mentaire • 

4l Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 3, caracterise en ce que 1 'hydrogene suppl ementai re , 
20 destine-, a enrichir le gaz obtenu dans le reacteur a bain de 
fer, est produit par electrolyse de vapeur d'eau a temperatu- 
re elevee. 

5. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 4, caracterise en ce qu'on effectue^par electrolyse 

25 a temperature elevee, la decomposition de la vapeur d'eau en 
operant de preference sous une pression de 35 bars et a une 
temperature de 8005C, ce qui provoque la decomposition de la 
vapeur d'eau en hydrogene et en oxygene. 

6. Procede selon l'une des revendications 4 et 5 , 
30 caracterise en ce que la vapeur d'eau necessaire pour 1'elec- 

trolyse a temperature elevee est produite dans le recipient 
de refroidissement. 

7. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, car?xterise en ce qu'on fait passer par le 

35 recipient de ref roidissement 1 'hydrogene et 1' oxygen pro- 
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duits par electrolyse a temperature elevee. 

8. Procede seloh 1 'une quelconque des revendica- 
ti ons pr^cedentes, caracterise en ce qu'on achemine vers le 
reacteur a bain de fer une parti e de l'oxygene produit par 
electrolyse a temperature elevee. 

9. Procede selon 1 'une quelconque des revendica- 
tions pr^c^dentes, caracterise en ce qu'on produit dans le 
recipient de ref roidissement de la vapeur d'eau sous une pres- 
sion qui est de preference de 3 bars et que l f on achemine vers 
le reacteur a bain de fer. 

10. Pro cede selon I'une des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce qu'on achemine une partie du gaz obtenu 
dans le reacteur a bain de fer vers une etape de conversion 

du monoxyde de carbone et une etape d' absorption du gaz carbo- 
nique. 

11. Procede selon I'une quelconque des revendica- 
tions pre cedentes, caracterise en'ce qu'on obtient^par une 
conversion du monoxyde de carbone en hydrogene et gaz carboni- 
que^l 'hydrogene suppiementaire destine a, enrichir le gaz pro- 
duit dans le reacteur a bain de fer. 

12. Procede selon 1 'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que la conversion du 
monoxyde de carbone s'effectue. par injection d'eau dans le 
gaz provenant du reacteur a bain de fer et qui est avantageu- 
sement a 1400SC. 

13. Procede selon 1 ' une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce qu'on eiimine le gaz car- 
bonique du gaz de synthese par absorption par de la potasse 
(carbonate de potassium) chaude . 

14. Appareil pour la mise en oeuvre du procede se- 
lon 1 'une quelconque des revendications 1 a 13, caracterise 
en ce qu'il coraporte un reacteur (l) a bain de fer qui est 
relie, par des conduits de gaz (7, 11, 12, 15, 16, 18, 19) et 
un recipient (2) de refroidissem nt a un dispositif (3, 36) 
de production d' hydrogene. 



15. Appareil selon la irevendication 14, caracte- 
rise en ce que le dispositif de production .d'hydrogene con- 
siste en une cellule (3) d' electrolyse a temperature e*levee. 

16, Appareil selon v l^Y^eVendicatibn\>l4y caracteri- 
5 se en ce que le dispositif de production d'hydrogene consiste 

en une e*tape (36) de conversion du mohoxyde dV car bone, sui- 
vie d'une e*tape (39) d 1 absorption \du monoxyde de carbone . 
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